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MATERIAU DE CONTROLE DE CHAMP ELECTRIQUE 

La presente invention concerne un materiau a 
resistance electrique non lineaire, qui est 

5 notamment capable de controler un champ electrique. 

L 1 invention trouve une application 

particulierement avantageuse, mais non exclusive, 
dans le domaine des accessoires pour cables 
electriques, tels que des elements de terminaison ou 

10 des elements de raccordement . 

Un cable d'energie de moyenne ou haute tension 
est essentiellement compose d'une ame conductrice 
qui s ' etend a 1 ' interieur d'une gaine isolante 
recouverte d'une armure formant un ecran. Par 

15 ailleurs, deux couches semi-conduc trices destinees a 
lisser le champ electrique s 1 etendent respectivement 
entre 1 1 B.me conductrice et la gaine isolante d'une 
part, et entre ladite gaine isolante et 1 1 armure 
externe d'aiitre part. 

20 Or lorsqu'un tel cable electrique doit etre 

relie elect riquement a un element de terminaison ou 
un quelconque element de raccordement, il est 
necessaire de denuder parti ellement son extremite. 
Apres retrait de 1 * ecran et de la couche semi- 

25 conductrice directement adj acente, la gaine isolante 
est alors a nue a la partie distale du cable 
electrique. Cela a pour effet de generer une 
repartition tres heterogene des lignes de champ 
electrique, et par consequent une forte 

30 concentration du champ electrique a 1 1 extremite de 
la couche semi -conductrice directement adjacente. 
Cette concentration de champ peut a son tour 
engendrer desavantageusement une degradation 
significative de 1 ' isolant a proximite de la zone de 
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concentration du champ, avec pour consequence ultime 
un risque el eve de claquage electrique. 

Pour remedier a ce probleme, il est connu de 
venir gainer 1 1 extremite du cable electrique sur une 

5 certaine longueur, au moyen d'un materiau a 
resistance electrique non lineaire. Gr§.ce au fait 
qu'il presente une constante dielectrique variable, 
ce type de materiau est en effet capable de repartir 
plus uniformement les lignes de champ et ainsi 

10 d 1 eviter tout probleme de concentration. Cela permet 
avantageusement de repartir le potentiel aux 
extremites des cables electriques, et ainsi de 
prevenir les risques de claquage et de 
contournement . 

15 Parmi les materiaux a resistances electriques 

non lineaires de 1 1 etat de la technique, on 
distingue notamment des composites qui sont 
essentiellement constitues d ' une matrice polymere 
dans laquelle est dispersee une charge non lineaire 

20 a base d'oxyde de zinc dope. 

Concretement , 1 1 oxyde de zinc n'est pas 
constitue par une simple poudre . II se presente sous 
la forme d 1 une micros tructure composee de grains 
elementaires partiellement solidaires d'une phase 

25 intergranulaire dans laquelle sont concentres des 
elements dopants, en 1' occurrence des oxydes 
metalliques . 

En effet, bien que 1 ' oxyde de sine presente 
intrinsequement un comport ement courant /tension non 
30 lineaire, il s ■ est avere jusqu'ici indispensable de 
le traiter pour rendre sa non linearite compatible 
avec une application de type contrSle de champ, en 
d ' autres termes pour s ' assurer que sa conductivite 
est suffisante. Or il a ete demontre qu'un apport 
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d 1 elements dopants, la formation de joints de 
grains, et la concentration desdits dopants au 
niveau desdits joints de grains, permettaient 
justement d'obtenir cette compatibility . 

Ce type de materiaux composites presente 
toutefois 1 ' inconvenient d'etre couteux a fabriquer, 
du fait du prix de revient tres el eve de leurs 
charges non lineaires. La preparation de 1 1 oxyde de 
zinc, prealablement a son integration dans la 
matrice polymere, necessite en effet la mise en 
ceuvre de classiques mais onereux precedes de dopage 
et de frittage. La creation des joints de grains et 
la migration des dopants imposent notamment un 
traitement thermique de longue duree, et cela a des 
temperatures elevees situees norma lement autour de 
1000°C. 

Par ailleurs , les precedes de dopage et de 
frittage permettant la fabrication d 1 oxyde de zinc 
dope etant tres specif iques, seules quelques 
compagnies sont en mesure de les maitriser . Il est 
done a craindre un risque de dependance de 
1 1 utilisateur de ces charges non lineaires, vis-a- 
vis d'un seul fournisseur. Ce qui n'est bien 
evidement pas une situation souhaitable d'un point 
de vue economique. 

Un autre desavantage de certaines de ces charges 
non lineaires concerne leur toxicite , notamment 
lorsqu 1 elles sont dopees avec des oxydes metalliques 
a base de cobalt,, de nickel ou d'antimoine par 
exemple. Cet inconvenient est par ailleurs d'autant 
plus important que la charge, et ainsi les dopants, 
sont generalement presents en relativement grande 
quantite dans la matrice polymere ; ladite charge 
pouvant representer jusqu'a 60% du volume total du 



1 er depot 

4 



materiau. Cette caracteristique s • avere 

particulierement penalisante a 1> usage puisqu'elle 
oblige 1'utilisateur a prendre des mesures de 
securite tres contraignantes tout au long du 
processus de fabrication du materiau composite. 

On note egalement que si les composites obtenus 
a partir de charges d • oxyde de zinc dopees et 
frittees constituent dans 1 • absolu de bons materiaux 
a resistances electriques non lineaires, il n ' en 
demeure pas moins que leurs rigidites dielectriques 
intrinseques peuvent parfois severer insuf f isantes 
dans la pratique. 

Aussi le probleme technique a resoudre, par 
I'objet de la presente invention, est de proposer un 
materiau de contr61e de champ electrique, comportant 
une matrice polymere dans laquelle est dispersee une 
charge dite non lineaire presentant des propriety 
de resistance electrique non lineaire, materiau qui 
permettrait d'eviter les problemes de 1 • etat de la 
technique en etant notamment sensiblement moins 
onereux et moins contraignant a produire, tout en 
offrant une resistance au claquage signif icativement 
amelioree . 

La solution au probleme technique pose consiste, 
selon la presente invention, en ce que la charge non 
lineaire comporte au moins 97% en poids d ' oxyde de 
zinc sous forme de poudre homogene, et moins de 3% 
en poids d'au moins un oxyde metallique sous forme 
de traces . 

On entend par poudre homogene une structure qui 
est majoritairement composee de grains distincts, 
voire quasi exclusivement constitute de grains 
independants, et dans laquelle les joints de grains 
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sont tres minor itairement presents, voire quasiment 
absents . 

La notion de traces signifie quant a elle que 
chaque oxyde metallique est present en quant ite 

5 extremement minima, en tres faible concentration. 
Ces elements etrangers doivent d'ailleurs §tre 
consideres cornme des impuretes, resultant d'une 
presence naturelle au sein de 1 f oxyde de zinc et/ou 
de la mise en ceuvre du procede de production de la 

10 charge. Quoi qu'il en soit, 1 1 ensemble des oxydes 
metalliques consideres en tant que traces represente 
typiquement mo ins de 5% en masse, et plus 
general ement moins de 3% en masse. 

Contrairement a son homologue de 1 1 etat de la 

15 technique," 1 » oxyde de zinc n f est done ici pas 
utilise sous forme dope, comme l'attestent 
d'ailleurs implicitement la proportion extrgmement 
reduite d' oxydes metalliques dans la charge, ainsi 
que 1 T absence de veritable phase intergranulaire 

20 dans une poudre de structure homogene - Les oxydes 
metalliques presents ne sont dans 1 ' invention en 
aucune maniere des elements dopants . 

La notion de charge non lineaire doit s 1 entendre 
au sens large du terme, c 1 est-a-dire qu'elle peut 

25 designer aussi bien une charge unique, qu'une 
pluralite de charges dont la nature et/ou la 
composition sont distinctes mais dont les actions se 
combinent pour conferer la non linearite desiree au 
materiau composite . 

30 En plus de leurs proprietes electriques non 

lineaires , de telles charges conformes a 1; invention 
presentent des proprietes definies en terme de 
conductivite a courant continu. 11 est connu qu'une 
charge ne peut etre introduite dans une matrice 
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polyinere au dela d'un taux maximum determine, qui 
est notamment fonction de la nature de ladite 
matrice et du processus de melange utilise. Le 
comport ement non lineaire du composite doit par 

5 consequent §tre obtenu en incorporant la charge a un 
taux infer ieur ou egal au taux maximum. 

Le taux de charge a partir duquel un 
comportement non lineaire peut §tre observe est 
appele seuil de percolation. Ce seuil depend 

10 fortement des proprietes de la matrice, ma is 
egalement de celles de la charge. Les proprietes de 
la matrice, qui sont susceptibles d'influer sur le 
seuil de percolation, sont de maniere non exhaustive 
la resistivite et le niveau de contraintes 

15 mecaniques internes. En ce qui concerne les 
proprietes de la charge qui sont determinantes dans 
ce contexts , on peut citer avant tout, ma is de fagon 
non limitative, la morphologie et a la taille des 
particules, ainsi que la conductivity intrinseque de 

20 ladite charge. 

Ainsi, il existe des exigences minimales en 
terme de conductivity , pour pouvoir realiser les 
composites selon 1' invention en utilisant des taux 
de charge inferieurs au taux maximum. Dans une meme 

25 matrice, une charge plus conductrice permet 
d'obtenir un composite non lineaire a des taux de 
charge plus faibles qu'en utilisant une charge moins 
conductrice ayant la meme morphologie et la meme 
taille de particules. A defaut, une matrice montrant 

30 de fortes contraintes mecaniques internes, comme par 
exemple un polymere thermodur c i s s abl e , permet 
d'obtenir un composite non lineaire a des taux de 
charge inferieurs qu'en utilisant la meme charge 
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dans une matrice mo ins rigide comme le sont les 
elastomeres . 

Bien entendu, bien d'autres types de charges 
peuvent etre disperses au sein de la matrice 

5 polymere, en fonction des proprietes particulieres 
que l l on desire conferer au final au materiau de 
controle de champ electrique. 

La matrice polymere peut quant a elle etre 
indif f eremment de type thermoplastique , 

10 thermodurcissable , elastomere, ou hybride . Elle peut 
par ailleurs contenir un ou plusieurs additifs 
destines a ameliorer une ou plusieurs de ses 
proprietes finales. Tous les additifs de polymeres 
connus de 1 1 etat de la technique sont concernes , 

15 comme par exemple des agents antioxydants , des 
agents stabilisants UV, des agents de couplage, des 
agents de dispersion, etc. 

L 1 invention, telle qu 1 ainsi def inie, presente 
1 1 avantage de pouvoir disposer d' un materiau 

20 composite infiniment mo ins onereux que les materiaux 
de controle de champ electrique de 1 1 etat de la 
technique. L 1 utilisation d 1 oxyde de sine sans 
dopants permet en effet de s ' af f ranchir des couteux 
precedes de dopage et de frittage de 1 1 art 

25 anterieur , ce qui abaisse considerablement le prix 
de revient d'une telle charge non lineaire, en 
moyenne d'au moins un facteur dix. 

L ' oxyde de zinc en poudre homogene constitue par 
ailleurs un produit tout a fait standard, ce qui 

30 signifie qu'il est relativement disponible sur le 
marche des composes de base. Cela permet tout 
d'abord de pouvoir s ' approvisionner aupres de 
plusieurs fournisseurs afin de se premunir d' un 
eventuel risque de penurie, mais egalement de 
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pouvoir fairs jouer la regie de la concurrence dans 
le but de tirer au maximum les prix vers le bas . 

La tres faible teneur en oxydes metalliques rend 
en outre les charges non lineaires de I 1 invention 
sensiblement moins contraignantes a manipuler, 
comparees a leurs homologues de 1 ' etat de la 
technique dont la teneur en oxydes metalliques est 
generalement en moyenne dix fois superieure. 

De plus, un materiau composite selon 1 1 invention 
offre generalement une rigidite dielectrique 
signif icativement plus grande que les materiaux de 
contr81e de champ electrique de 1 r art anterieur, et 
par consequent une plus forte capacite a resister au 
claquage electrique. Ceci est par ailleurs d'autant 
plus vrai que 1 1 on utilise des particules d 1 oxyde de 
zinc presentant des dimensions ma j oritairement 
inferieures a lOjum. 

En fonction des proprietes du materiau composant 
la matrice polymere et eventuellement de celles de 
la charge, un composite conforme a 1 r invention peut 
presenter un fort effet CTP, ou Coefficient de 
Temperature Positive de la resistance electrique, 
ainsi qu'une grande capacite de dissipation de 
puissance, qui lui permettent avantageusement de se 
premunir de toute surcharge thermique . Cet effet CTP 
marque permet d'elargir le champ d ' application des 
materiaux composites objets de 1 ' invention . 

De preference, la charge non lineaire comporte 
moins de 99,8% en poids d * oxyde de zinc sous forme 
de poudre homogene . Cela signif ie que la charge non 
lineaire selon 1 ' invention contient au moins 0,2% en 
masse d'impuretes se presentant essentiellement sous 
la forme d ' oxydes metalliques. 
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De maniere particulierement avantageuse, les 
grains composant la poudre d ' oxyde de zinc de la 
charge non lineaire ont des dimensions 
majoritairement inferieures a 50^m, et de preference 
inferieures a 10/xnu 

Conformement a une autre caracteristique 
avantageuse de 1 1 invention, chaque oxyde metallique 
est choisi parmi 1 1 oxyde de plomb, 1 « oxyde de 
cadmium, 1 ' oxyde de fer III, 1 ' oxyde de cuivre et 
1 1 oxyde de manganese. 

Selon une particular! te de 1* invention, 1 1 oxyde 
de zinc de la charge non lineaire est dope avec au 
mo ins un element non metallique. II est a noter tout 
d' abord que contrairement au cas des charges non 
lineaires a base d ' oxyde de zinc dope de l'etat de 
la technique, le dopage dont il est question ici ne 
conduit pas a l'obtention d'une micros tructure 
caracterisee par la presence de grains elementaires 
partiellement solidaires d 1 une phase 

intergranulaire . On observe ensuite qu'il ne s'agit 
ici en aucun cas de dopants de type oxydes 
metalliques, mais de dopants a base d'au moins un 
element non metallique, 

Chaque element non metallique, utilise comme 
dopant de la charge non lineaire, est de preference 
du soufre ou du bore. II peut se presenter 
indif f eremment sous forme elementaire ou sous forme 
d'un compose plus ou moins complexe . 

Selon une autre particularity de 1' invention, le 
materiau de contrSle de champ comporte une charge, 
dite lineaire, qui presente des proprietes de 
resistance electrigue : lineaire. 

De maniere analogue a la charge non lineaire, la 
notion de charge lineaire doit s 1 entendre au sens 



1er depot 

10 



large du terme. Elle peut ainsi designer aussi bien 
une charge unique, qu'une pluralite -de charges dont 
la nature et/ou la composition sont distinctes mais 
dont les actions se combinent pour conferer une 
5 conductivite donnee au materiau composite. 

Cela signifie qu'il incorpore par ailleurs au 
moins un type de charges qui est essentiellement 
compose de particules conductrices ou semi- 
conductrices. Une poudre metallique, telle qu'une 

10 poudre de fer, constitue un excellent exemple de 
charge lineaire susceptible d'etre incorpore dans le 
materiau composite . 

Cette caracteristique confere une grande 
souplesse d ' utilisation au materiau composite selon 

15 1' invention, puisque contrairement a 1 ' art : 
anterieur, il n'est pas necessaire de disposer d ■ une - 
charge non lineaire specifique pour chaque ; 
application envisagee. En effet, en incorporant une 
charge lineaire donnee en quantite determinee, il 

20 est possible d'ajuster la conductivite du materiau 
composite pour la rendre compatible avec >■ 
1 1 application consideree . 

De preference, le volume de la charge lineaire 
represente sensiblement moins de 25% du volume de la 

25 charge non lineaire. 

De maniere particulierement avantageuse, le 
volume de charge non lineaire et le cas echeant de 
charge lineaire represente sensiblement 5 a 60% du 
volume du materiau de controle de champ selon 

30 1' invention, et de preference de 15 a 40% en volume. 

Selon une autre particularity de 1 1 invention, le 
materiau de contrdle de champ comporte une charge 
isolante. La encore, la notion de charge isolante 
concerne aussi bien une charge unique, qu'une 
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pluralite de charges dont la nature et/ou la 
composition sont distinctes mais dont les actions se 
combinent . Toute charge isolante connue de 1 1 etat de 
la technique peut §tre utilise. 

De preference, la charge isolante represente 
moins de 10% en volume du materiau de controle de 
champ . 

De maniere analogue a la matrice polymer e, 
chaque charge non lineaire et/ou chaque charge 
lineaire et/ou chaque charge isolante peut etre 
traite avec un ou plusieurs additifs capable d * en 
modifier le ou les proprietes finales. Pour chaque. 
charge consideree isolement, le traitement peut au 
choix etre realise sur une partie ou sur la totalite 
de ladite charge. Tous les additifs connus de 1 « etat 
de la technique sont utilisables, et notamment des 
agents de traitement de surfaces. 

La presente invention concerne egalement les 
caracteristiques qui ressortiront au cours de la 
description qui va suivre, et qui devront etre 
considerees isolement ou selon toutes leurs 
combinaisons techniques possibles. 

Cette description donnee a titre d'exemple non 
limitatif, fera mieux comprendre comment 1 1 invention 
peut etre realisee, en reference aux dessins annexes 
sur lesquels : 

La figure 1 est une vue en coupe longitudinale 
d'une terminaison electrique qui est connectee a 
l'extremite d 1 un cable d'energie, et qui comporte un 
element repartiteur de tension constitue d'un 
materiau composite conforme a 1' invention. 

ka_ figure 2[ represente j*n .coups.., transfer sale un 

cable chauffant autoregulant qui comporte, en tant 
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qu 1 organe chauffant a effet CTP, un element a base 
d'un materiau conforme a 1 T invention. 

La figure 3 represent e un graph i que de type 
densite de courant en fonction du champ electrique, 
5 qui met notamment en evidence 1 1 influence de la 
nature de la poudre d'oxyde de zinc et de la nature 
de la matrice polymere sur la non linearite d'un 
materiau de controle de champ. 

La figure 4 montre un graphique analogue a celui 
10 de la figure 3, mais qui met plus particulierement 
en evidence 1 1 influence du taux de charge sur les 
proprietes electriques d'un materiau composite 
conforme a 1' invention. 

Pour des raisons de clarte, les merries elements 
15 ont ete designes par des references identiques . De 
merne, seuls les elements essentiels pour la 
comprehension de 1' invention ont ete representees , et 
ceci sans respect de l'echelle et de maniere 
schematique. 

20 Le figure 1 illustre une premiere application 

dans laquelle une terminaison electrique 1, qui est 
couplee a un cable d'energie 2, comporte un element 
repartiteur de champ electrique 3 se presentant ici 
sous la forme d'une gaine 4 realisee en un materiau 

25 composite conforme a 1' invention. 

La terminaison 1 se compose d'une cosse de 
connexion 5, d'un premier tube en caoutchouc 
silicone 6 dote de collerettes 7, d'un second tube 
en caoutchouc silicone 8, d'une bague 9 en EPDM et 

30 de la gaine 4 en materiau de controle de champ 
electrique . 

Concretement, la cosse de connexion 5 est 
positionnee a l'extremite distale 10 du premier tube 
en caoutchouc silicone 6 dont la partie proximale 11 
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est elle-meme emboitee autour de la partie distale 
12 du second tube en caoutchouc silicone 8. La 
partie proximale 13 du second tube 8 vient quant a 
elle recouvrir 1 ' extremite non denudee 14 du cable 
d'energie 2. 

Le c^ble d'energie 2 est en ce qui le concerne 
classiquement constitue d'une ame conductrice 15 
s'etendant a 1 • interieur d'une gaine isolante 16. 
Cette derniere est recouverte d'une armure qui est 
composee d ' un ensemble de fils conducteurs 21 et 
d'une gaine isolante externe 22. Par ailleurs, deux 
couches semi-conductrices destinees a lisser le 
champ electrique s ' etendent respectivement entre 
l'ame conductrice 15 et la gaine isolante 16 d'une 
part, et entre ladite gaine isolante 15 et 1 ' armure 
externe d' autre part. La couche semi-conductrice la 
plus externe, c « est-a-dire celle visible a la figure 
1, est designee par la reference 17. 

La partie distale du cable d'energie 2 etant 
partiellement denudee, on observe parfaitement que 
la gaine isolante 16 s ' etend a la fois a 1 ' interieur 
du second tube en caoutchouc silicone 8 et a 
1' interieur du premier tube en caoutchouc silicone 
6. 

La terminaison 1 est solidarisee au cable 
d'energie 2 au moyen, d'une part, d'un premier 
mastic de scellage 18 formant interface entre la 
partie proximale 13 du second tube en caoutchouc 
silicone 8 et 1 ' extremite non denudee 14 du cable 
d'energie 2, et d' autre part, d'un second mastic de 
scellage 19 s'etendant entre 1' extremite distale 20 

_de la gaine . isolante, 16 _et .la cosse^de-. connexion 5 - 

La gaine 4 en materiau composite selon 
1' invention, qui constitue 1' element repartiteur de 
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champ electrique 3 de la terminaison 1, prend place 
a 1 T interieur du second tube en caoutchouc silicone 
8. Plus precisement; 1' ensemble est agence de telle 
sorte que la gaine 4 s 1 etende sensiblement dans la 
5 continuity de 1 ' extremite non denudee 14, et 
recouvre 1 • extremite accessible de la couche semi- 
conduc trice 17. Sa forme, ses dimensions et 
notamment sa longueur sont adaptees aux 
caracteristiques structurelles et f onctionnelles du 

10 ctble d ' energie 2, conformement aux pratiques de 
l'etat de la technique. 

Conformement a une seconde application de 
1' invention, un materiau composite selon 1 1 invention 
peut de maniere equivalente etre utilise pour 

15 constituer un element repartiteur de champ 
electrique dans un dispositif de raccordement pour 
cables electriques . De fagon tres generale, on 
entend par dispositif de raccordement tout organe 
capable d' assurer, soit la jonction electrique entre 

20 au moins deux cables electriques, soit la connexion 
d'au moins un cable electrique a au moins ,,un 
appareil electrique ou electronique au sens large du 
terme . 

L ' invention s 1 applique egalement a tout cable 
25 d l energie dote d 1 au moins un element repartiteur de 
champ electrique constitue d'un materiau de controle 
de champ tel que precedemment decrit. On pense avant 
tout ici a des cables electriques pour la moyenne 
et/ou la haute tension. 
30 De la meme maniere, 1 ' invention concerne par 

ailleurs tout cable chauffant autoregulant pourvu 
d'au moins un organe chauffant a effet CTP, 
constitue d'un materiau composite tel que 
precedemment decrit . 
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A cet egard, la figure 2 montre pour information 
la structure d'un tel cable electrigue. Dans cet 
exemple particulier de realisation, le cable 
chauffant autoregulant 3 0 comporte un coeur 31 qui 
est compose de deux elements conducteurs 32, 33 
s'etendant longitudinal ement dans un element central 
3 4 en polymere extrude. L ' ensemble est entoure par 
une couche 35 qui est realisee en un materiau a 
resistance electrique non lineaire conforme a 
l 1 invention, et qui montre un fort effet CTP. Le 
tout est enveloppe par une gaine exterieure isolante 
36. 

Conf ormement a une troisieme application, un 
materiau composite qui est conforme a 1» invention, 
et qui presente par ailleurs un fort effet CTP, peut 
egal ement etre utilise de maniere particulierement 
avantageuse dans un dispositif de limitation de 
courant a effet CTP, notamment dans le domaine des 
thermistances et des fusibles rearmables. 

Dans tous les cas, chaque element repartiteur de 
champ electrique peut prendre une forme et/ou des 
dimensions quelconques, du moment qu 1 elles sont 
adaptees a 1 r application envisagee. 

D'autres caracteris tiques et avantages de la 
presente invention apparaitront a la lumiere de la 
description d ' exemple s qui va suivre ; lesdits 
exemples etant donnes a titre illustratif et 
null ement limi tat if . 

Les exemples 1 a 7 sont relatifs a des 
compositions qui sont destinees a constituer des 
materiaux de controle de champ. L 1 echantillon 1 
.^respond .plus, .particulieremexxt a- un materiau- 
composite de l'etat de la technique, tandis que les 
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e chant i lions 2 a 7 concernent au contraire des 
materiaux composites conformes a 1' invention. 

Le tableau 1 detaille les proportions des 
differents constituants composant ces materiaux, 
5 ainsi que leurs principales proprietes electriques, 
a savoir le champ de seuil et le coefficient de non 
linearite . 

Tableau 1 

10 



Ech 


Composition 
[% en volume] 


Champ de 
seuil 
[kV/mm] 


Coefficient 
de non 
linearite 


1 


37,5 LSR 2540 CA 
37,5 LSR 2540 CB 
25,0 ZnO "PCF 7 8839" 


0,7 


10, 6 


2 


37,5 LSR 2540 CA 
37,5 LSR 2540 CB 
2 5,0 " ZnO KB" 


0,4 


7,8 


3 


38,75 LSR 2540 CA 
38,75 LSR 2540 CB 
22,5 " ZnO KB" 


0 , 8 


9,8 


4 


40,0 LSR 2540 CA 
40, 0 LSR 2540 CB 
2 0,0 " ZnO KB " 


2 


11, 4 
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5 


41,25 LSR 2540 CA 
41, 25 LSR 2540 CB 
17, 5 "ZnO KB" 


3,2 


13 , 5 


6 


50.8 Ruetapox 0166/S20 

15.9 Ruetadur SG 
33,3 ZnO "Cerox-50 6" 


0,4 


5,4 


7 


37 , 5 LSR 2540 CA 
37, 5 LSR 2540 CB 
25 , 0 ZnO "Zinkweiss 2011 " 


2 


20,4 



L'origine des dif f erents constituants est la 
suivante : 

~ Silopren® LSR 2 540 est une marque deposee par 
la societe GE Bayer Silicones, qui designe une 
resine silicone liquide a deux composants. 

- ZnO "PCF 7 8 83 9" concerne une poudre d'oxyde de 
zinc qui est dopee avec des dopants metalliques et 
qui contient des joints de grains. Cette poudre a 
notamment subi une etape de frittage ainsi qu 1 une 
operation de tamisage destinee a ajuster le diametre 
moyen des particules a environ 2 5 fjaa. Elle est 
fournie par la societe Pharmacie Centrale de France 
SA. 

- 11 ZnO KB" correspond a une marque deposee par 
la societe S1LAR S.A.S., designant de 1 ' oxyde de 
zinc qui est obtenu par precipitation, c 1 est-a-dire 
par voie humide, et qui contient un dopant non 
metallique, a savoir du souf re . 

- ZnO "Cerox-506" constitue une marque deposee 
de la societe Zinc Corporation of- America, qui 
concerne" de 1 ' oxyde de "zinc obtenu par voie seche 
indirecte, c ' est-a-dire par un procede communement 
appele par l'anglicisme "French Process". 
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- Rue tap ox® 0166/S2 0 est une marque deposee par 
la societe Bakelite AG, qui correspond a une resine 
epoxy rnodif iee a base de bisphenol-A et bisphenol-F. 

- Ruetadur® SG constitue egalement une marque 
5 deposee de la societe Bakelite AG, mais elle 

concerne un agent de reticulation a base d' amine. 

- ZnO "Zinkweiss 2011 H est une marque deposee 
par la societe Grillo Zinkoxid GmbH, qui designe de 
1 ' oxyde de zinc obtenu par voie seche directe, 

10 c ' est-a-dire suivant un procede communement appele 
par l'anglicisme "American Process". 

Pour la fabrication des differents echantillons , 
tous les procedes connus pour faire des melanges 
homogenes entre des matrices polymeres et des 

15 charges a poids specif iques eleves peuvent etre 
utilises, en employant par exemple un melangeur 
interne ou bi-vis pour les thermoplas tiques , un 
melangeur a pales pour les resines epoxy. 

Quoi qu'il en soit, dans le cas present, la 

20 procedure standard suivante a ete suivie pour 
fabriquer chaque materiau de controls de champ: 

- Sechage de la charge d 1 oxyde de zinc dans une 
etuve a 140 °C pendant 48h. 

- Pesee des quantites appropriees des composants 
25 resine et agent de reticulation. 

Melange des composants resine et agent de 
reticulation dans un melangeur centrifuge pendant 10 
secondes a une vitesse de 2350 tours par minute. 

- Pesee de la quantite de charge d 1 oxyde de zinc 
30 nec'essaire, par apport direct dans le melange des 

composants resine et agent de reticulation. 

Premiere homogeneisation dans le melangeur 
centrifuge pendant 20 secondes a une vitesse de 2000 
tours par minute . 
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- Incorporation manuelle des eventuels residus 
de charge qui adherent aux parois et qui sont done 
non encore amai games au melange principal. 

Homogeneisation finale dans le melangeur 
centrifuge pendant 30 secondes a 2 0 00 tours par 
minute . 

Prelevement des guantites necessaires de 
melange pour mouler des plaques rondes ou 
rectangulaires, et etalement sur une feuille 
flexible en PTFE renforce. 

- Degazage du melange pendant 15 minutes dans 
une etuve a vide maintenue a temperature ambiante . 

- Moulage et reticulation de plaques dans une 
presse chauffante maintenue a une temperature de 
15 0°C, avec une pression de 5 0 bar et pendant une 
duree de 15 minutes. 

- Apres deraoulage, les plaques sont recuites 
dans une etuve a 170 °C pendant 6 heures . 

II est a noter que pour les echantillons qui 
sont a base de caoutchouc silicone liquide ou LSR , 
et qui sont utilises pour la determination des 
proprietes mecaniques, la reticulation dans la 
presse chauffante a 150°C et sous 50 bar s'effectue 
en fait pendant une duree de 10 minutes. Le recuit 
dans 1' etuve a quant a lui lieu a 160 °C pendant 4 
heures . 

En ce qui concerne cette fois 1 1 echantillon a 
base de resine epoxy, le melange est prepare comme 
decrit dans la procedure standard, a la difference 
pres que le moulage a lieu dans un moule specif ique 
en trois pieces. Le melange reactif est tout d'abord 

intrpduit dans la „_ .. cavite _ entre .deux electrodes 

rondes en aluminium d 1 un diametre de 65 mm. La 
partie centrale est cylindrique et tient les 
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electrodes a une distance fixe de 1,5 nun. Le moule 
est referme sous une presse a main, 1 ' excedent de 
resine pouvant s'evacuer par des trous menages en 
partie centrale du moule. La reticulation a alors 
lieu dans une etuve a 8 0 °C pendant 1 heure. 
L ' echantillon est ensuite demoule puis recuit a une 
temperature de 140 °C pendant 4 heures . 

Les figures 3 et 4 illustrent le comportement 
des echantillons 2 a 7 qui sont conformes a 
1' invention, par rapport a 1 ' echantillon 1 qui est 
lui typique de 1 ' etat de la technique. 

Sur ces graphiques representant la densite de 
courant en fonction du champ electrique, on observe 
tout d'abord que tous les materiaux constituants les 
echantillons 1 a 7 sont parfaitement compatibles 
avec une application de type materiau de controle de 
champ. Leurs comportement s respectifs sont en effet 
tous non lineaires, et leurs conductivites 
respectives s ' averent toutes suffisantes pour ce 
20 type d' applications, c ' est-a-dire a tout moment 
superieures a une valeur seuil donnee . 

Le prejuge de 1 1 etat de la technique, selon 
lequel le dopage de la charge d 1 oxyde de zinc ainsi 
que la presence d'une phase intergranulaire seraient 
25 indispensables pour conferer au materiau un 
comportement non lineaire compatible avec une 
application de type controle de champ, est done 
veritablement vaincu. La presence naturelle d ■ oxyde s 
metalliques sous forme de traces, par ailleurs 
dissemines de maniere homogene dans une poudre de 
structure plus fine et non pas concentres au niveau 
de joints de grains, s 1 avere parfaitement suffisante 
pour donner au materiau composite une conductivity 



30 



1er depot 

21 



en adequation avec sa fonction dans 1 f application 
consideree . 

On note ensuite 1 1 influence de la nature de la 
charge sur les proprietes electriques du materiau, 
en comparant plus particulierement les echantillons 
1/ 2 et 7 qui di sposent tous de la raeme matrice 
polymere (figures 3 et 4). On voit qu ' il est 
possible de faire varier le champ de seuil, ainsi 
que le coefficient de non linearite, s implement en 
changeant de poudre d 1 oxyde de zinc, c 1 es t-a-dire 
sans remettre en question les proportions des 
dif f erents constituants du materiau et/ou sans avoir 
a en modifier la composition . 

Un champ de seuil plus haut signifie que le 
composite pourra etre employe a des tensions 
d 1 utilisation sensiblement plus grandes . Un 
coefficient de non linearite plus eleve permet quant 
k lui au materiau de reagir tres vite aux 

changements de champ, done de s 1 adapter plus 
rapi dement . 

En prenant en compte les echantillons 2 a 5 
(figure 4), on remarque par ailleurs que le taux de 
charge a une influence sur la non linearite du 
materiau de controle de champ. En faisant varier la 
proportion d'oxyde de zinc, il est la aussi possible 
de modifier les valeurs du champ de seuil et du 
coefficient de non linearite, c ' est-a-dire les 
caracteristiques non lineaires les plus importantes 
dans notre contexte. Cette particularity signifie 
qu 1 !! n * est avantageusement pas necessaire de 
modifier chimiquement la poudre d 1 oxyde de zinc pour 

.a da Pt^r les proprietes.. electriques ... du materiau - 

composite . 
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En se referant cette fois a 1 ' echantillon 6 
(figure 3), on observe que la nature de la matrice 
polymere influe egalement sur le comportement non 
lineaire du materiau de controle de champ. Mais cet 
5 exemple a essentiell ement pour but de raontrer qu'il 
est possible de concevoir un composite non lineaire 
en employ ant une charge d r oxyde de zinc, en 
1 ' occurrence de type "Cerox-506 " , dont le niveau de 
conductivity est inferieur a ceux des differents 

10 charges utilises pour la realisation des autres 
echantillons exemples . 

Pour obtenir un comportement non lineaire 
comparable avec celui des autres materiaux 
composites testes, la charge "Cerox-506" est 

15 toutefois associee ici avantageusement a une matrice 
epoxy. Ce type de resine forme en effet une matrice 
plus rigide qu'un caoutchouc silicone liquide. Les 
forces internes exercees sur les particules d 1 oxyde 
de zinc, par la matrice, sont par consequent plus 

20 elevees. Cela favorise le phenomene de percolation, 
c'est-a-dire la formation a travers la matrice 
isolante de chemins conducteurs passant par les 
differentes particules d ' oxyde de zinc. 

C'est ainsi qu 1 a contrario, en combinant une 

25 charge d ' oxyde de zinc de type "Cerox-506" avec une 
matrice du type resine silicone liquide, il n 1 est 
pas possible d 1 obtenir un materiau conforme a 
1 ' invention qui soit fonctionnel, c'est-a-dire un 
composite presentant un comportement non lineaire et 

30 une conductivity qui soient compatibles avec une 
application de type controle de champ electrique . 

II est a noter que sur les figures 3 et 4 , les 
paliers horizontaux en partie basse des differentes 
courbes s'expliquent s implement par la limite de 
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detection du systeme de mesure employe. Par 
consequent, cela ne signifie aucunement que chaque 
echantillon considere presente. un tel comportement a 
cet endroit precis de la courbe. 

be tableau 2 rass enable les resultats d ' un 
certain nombre de mesures relevees sur les 
echantillons 1, 2 et 7, afin d'evaluer les 
proprietes mecaniques des materiaux les 

constituant, et notamment la rigidite electrique, la 
durete, 1 ' allongement , la tension a la rupture et la 
resistance au dechirement . 



Tableau 2 



Echantillon 


1 


2 


7 


Rigidite 
dielectrique 
CA 50Hz 
[kV/mm] 


1,8 


7,0 


5,0 


Durete 
(Shore A) 


60 


71 




Allongement 
[%] 


350 


245 




Tension a la 

rupture 

[MPa] 


3 , 05 


3 , 67 




Resistance 
au 

dechirement 
[N/mm] 


2,05 


2,46 





Comparee a la reference que constitue 
1 ' echantillon 1 de 1 1 art anterieur, on remarque tout 
de suite que la rigidite dielectrique des materiaux 
conformes a 1 1 invention s ' avere sensiblement 
. amelioree, _ au benef ice .. d ' une plus -grande - resistance 
au claquage. 
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Pour le reste, on observe une certaine 

similitude entre les valeurs inesurees, ce qui 

signifie simplement que de maniere particulierernent 
avantageuse, 1 1 utilisation de charges non lineaires 

conformes a 1 1 invention ne remet pas en causes les 

principales proprietes mecaniques de ce type de 
materiaux. 
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REVENDICATIONS 

1. Materiau de controle de champ electrique, 
comportant une matrice polymere dans laquelle est 

5 dispersee une charge dite non lineaire presentant 
des proprietes de resistance electrique non 
lineaire, caracterise en ce que la charge non 
lineaire cornporte au mo ins 97% en poids d 1 oxyde de 
zinc sous forme de poudre homo gene , et moins de 3% 
10 en poids d'au moins un oxyde metallique sous forme 
de traces . 

2. Materiau selon la revendication 1, caracterise 
en ce que la charge non lineaire cornporte moins de 

15 99, 8% en poids d 1 oxyde de zinc sous forme de poudre 
homogene . 

3. Materiau selon 1 1 une des revendications 1 ou 2 , 
caracterise en ce que les grains composant la poudre 

20 d 1 oxyde de zinc de la charge non lineaire ont des 
dimensions ma j oritairement inf erieures a 50/im, et de 
preference inf erieures a lO^im. 

4. Materiau selon 1 1 une quelconque des 
25 revendications 1 a 3, caracterise en ce que chaque 

oxyde metallique est choisi parmi 1 * oxyde de plomb, 
1 1 oxyde de cadmium, 1 1 oxyde de f er III , 1 1 oxyde de 
cuivre et 1 1 oxyde de manganese . 

30 5. Materiau selon 1 1 une quelconque des 

revendications 1 a 4 , caracterise en ce que 1 1 oxyde 
de zinc de la charge non lineaire est dope avec.au 
moins un element non metallique. 
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6. Materiau selon la revendication 5, caracterise 
en ce que chaque element non metallique est du 
soufre ou du bore. 

7. Materiau selon 1 ' une quelconque des 
revendications 1 a 6, caracterise en ce qu'il 
comporte une charge, dite lineaire, presentant des 
proprietes de resistance electrique lineaire. 

8. Materiau selon la revendication 7, caracterise 
en ce que le volume de la charge lineaire represente 
moins de 25% du volume de la charge non lineaire. 

9. Materiau selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 8, caracterise en ce qu'il 
comporte une charge isolante. 

10. Materiau selon la revendication 9, caracterise 
en ce que la charge isolante represente moins de .10% 
en volume dudit materiau. 

11. Materiau selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 10, ' caracterise en ce que le 
volume de charge non lineaire et le cas echeant de ■ 
charge lineaire represente sensiblement 5 a 60% du 
volume dudit materiau, et de preference de 15 a 40% 
en volume. 

12. Terminaison (1) pour cable electrique (2), 
caracterisee en ce qu'elle comporte au moins un 
element repartiteur de champ electrique (3), 
constitue d ' un materiau selon l'une quelconque des 
revendications precedentes . 
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13. Dispositif de raccordement pour cables 
electriques, caracterise en ce qu ' il comporte au 
moins un element repartiteur de champ electrigue, 
constitue d ' un materiau selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 11. 

14. Dispositif limiteur de courant, caracterise en 
ce qu'il comporte au moins un element a effet CTP, 
constitue d ■ un materiau selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 11. 

15. Cable d'energie, caracterise en ce qu'il 
comporte au moins un element repartiteur de champ 
electrigue, constitue d'un materiau selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 11 . 

16. Cable chauffant autoregulant , caracterise en ce 
qu'il comporte au moins un element chauffant a effet 
CTP, constitue d'un materiau selon l'une quelconque 
des revendications 1 a 11. 
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